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序論
遷移金属窒化物の電界放射特性を調査することには二つの意義がある O ひとつは遷移金
属窒化物を電界放射陰極の新材料ととらえ、その可能性を評価すること O もう 一つは物理
的な興味から表面状態の変化と電界放射特性の関連を調査することである O
電子源としての電界放射陰極は、電子顕微鏡の分野においては歴史が古く、かなり枯れ
た技術とされる O しかし、半導体素子製造用の電子ビーム描画装置、電子ビームテスタの
分野では、従来の熱陰極の置き換えとして電界放射陰極を使おうとする試みが始められて
いる段階にある O これは半導体の微細化が進み、装置の分解能の向上が求められているた
め、従来の熱陰極より放出電子のエネルギー幅が小さくて輝度が高い電子源が求められて
いるためである O この分野の技術はまだ未熟な状態にある O さらにこれらの装置は工場の
生産ラインで使われるため、その電子源にはできるだけ少ないメンテナンスで、長期間に
わたり安定した性能が得られることが求められる O また、近年、 ICの製造技術を応用して
微小な電子源を基板上に多数形成する真空マイクロエレクトロニクスが注目を集めてい
るO この電子源にはナノメートルオーダーの先端半径を持つ微小針を多数集積した四A
(Field Emitter Array) を用いることが考えられている o FEA'ま低消費電力で高速動作が期
待できるため、極めて高速で動作する素子が期待できる O また、 CRTと同様の構造を極め
て小さな寸法で実現できるため、フラットパネルディスプレイへの応用に向けてその製作
法が研究されている O 現在、四Aの実用化への障害は、素子の寿命が短く、その放射電流
が不安定なことがあげられる。
電界放射陰極が従来の電子顕微鏡の分野ばかりではなく、これまでにない新しい分野へ
進出し始めたことから、それぞれの分野に適した特性を持つ、新しい陰極材料を開発する
ことが必要で、あると考えられる。現在、電界放射陰極の材料にはWが、またFEAで、はMo、
Si等が主に用いられているがその仕事関数は比較的高い。また、動作条件が厳しくなくて
も安定な電流が得られる材料が望まれている。このことから仕事関数が低く、化学的に安
定な遷移金属窒化物に注目し、陰極材料としての可能性を評価した。
遷移金属窒化物は化学的に安定で、低仕事関数、高融点、高い電気伝導率を持つなど、
他の材料には見られない有用な性質を持っている。この特徴から遷移金属窒化物は表面改
質を目的として用いられることが多く、工学的に様々な分野へ応用されている。また、理
学的な見地からもこの特徴的な物性の根本をなすものについて多くの研究がなされてい
るO
遷移金属窒化物の特性はその中に含まれる金属と窒素の量比と深い関係があり、それは
結晶構造と深い結びつきを持っている O 本研究では窒素の量の変化に伴う結晶構造の変化
を観察することで、遷移金属窒化物の物性の本質を知る手がかりを得ることを目標とし
た。
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本論文では、電界放射の応用を第 l章で、遷移金属の電界放射陰極の製作法を第2章
で、遷移金属窒化物の電界放射特性を第3章で、オージェ電子分光法による表面分析の結
果を第4章で、遷移金属窒化物の電界放射陰極としての評価を第5章で、遷移金属窒化物の
窒素の含有量と結晶構造との関連を第6章で報告する O
本研究で得られた結果は以下の通りである O
1 .遷移金属窒化物の電界放射電流はステップ、スパイク状の変動を示す。
2.遷移金属窒化物はあるフラッシング温度を境として、電界放射特性が大きく変化す
るO この変化は高温で窒素が窒化物から脱離し、金属の性質に近づくために起こる O
3.ステップ、スパイク状の電流変動は試料先端の先鋭さと関連がある O
4.今回製作した窒化物の中では、 NbNの電界放射電流が最も安定だった。
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第1章 電界放射現象とその応用
1-1 電界放射の原理1)
金属の内部には無数の電子が存在しているが、その電子は通常の条件下では金属内部に
束縛されていて、決して外へ飛び出してくることはない。これは、金属内で電子が持って
いるエネルギーの最大値(金属のフェルミエネルギー)よりも真空のもつポテンシャルエ
ネルギーの方が大きいためである O このことにより金属表面には電子にとってのポテン
シャル障壁が形成され、電子は金属内に閉じこめられる O このエネルギーの差(ポテン
シャル障壁の大きさ)が仕事関数と呼ばれ、金属から電子を取り出すときに必要なエネル
ギーの大きさの最小値と考えられる O したがって、金属から電子を取り出すためには、仕
事関数の値より大きなエネルギーを電子に与えればよい。この方法は金属を加熱する事で
実現でき、熱電子放出と呼ばれる O 金属電子はフェルミ分布に従って任意の温度における
エネルギ一分布が決定されるので、 1000'C以上に加熱すれば仕事関数の値より大きなエネ
ルギーをもっ電子が得られる O
金属から電子を取り出すには電界放射現象を利用することもできる O 電子は確率の波と
しての性質(波動性)をもっている O このため、金属表面に形成したポテンシャル障壁の
内部(金属の外側)でも電子が存在する確率をもっている O しかし、電子の存在確率は金
属表面からの距離が大きくなるにつれて指数関数的に小さくなるので、通常の条件下では
電子が金属内に閉じこめられた状態と同じと考えられる。しかし、この考えでは、金属表
面のわずかな距離の範囲であるが金属内の電子雲が外の空間にしみだしていると考えられ
る。ポテンシャル障壁の厚さをこの電子雲のしみだしと同程度まで薄くすることができる
ならば、電子はポテンシャル障壁を通り抜け、外の空間に放出することができる。
金属表面における電界放射のポテンシャル図を図1-1に示した2)。この図の左側が電子放
出する金属、右側が真空を示している O 真空側の右下がりの破線の直線は印加電界による
ポテンシャルを示しFは印加電界の強度である O 曲線は印加電界によるポテンシャルと電
子放出によって生じる鏡像力のポテンシャルの和を示している O 図の縦軸はeV単位で、示し
たポテンシャルエネルギーの大きさで、併が金属の仕事関数、 Epが金属のフエルミエネ
ルギーを示し、金属がタングステンである場合を想定している。図の横軸は金属表面から
の距離xをオングストローム単位で示している。
金属表面のポテンシャル障壁の厚さを薄くするには、電子放出させる金属に対し、対向
電極を置き、金属の側が負極になるように電圧を印加する。電圧の印加により金属と対向
電極の聞には電位勾配が生じ、電子放出に伴う鏡像力を考慮に入れない場合には金属表面
からXの距離の位置で、のポテンシャルエネルギーは-ePx (eV)で定義される O 任意のエネ
ルギーをもっ金属内の電子に対する金属表面のポテンシャル障壁の厚さは、その電子のエ
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ネルギーと等しい値のポテンシヤルエネルギ-eFxをとるXの値により定義される O
不確定性原理から電子のしみだしの大きさは次の式で見積もられる O
L1x三たτ 三0.4(A) 
2 . v'2mφ 
また、ポテンシャル障壁をこの程度の厚さにするために必要な電界強度は、
F=去三 lx的 V/ crn) 
と見積もられる O このとき、金属内の電子はトンネル効果によりポテンシャル障壁を通過
し、金属の外へしみ出す事ができる O このしみだした電子は金属表面に印加された電界に
よって加速され、金属から電子が放出する O この強電界による金属からの電子の放出を電
界放射現象と呼ぶ。
より厳密な議論のためには図1-1に示したポテンシャル分布を条件としてschroedingerの
方程式を解き、電子の波動関数を求める O また、電子のポテンシャル障壁の透過確率は
WKB近似法によって求められる O 電界放射の放射電流密度Jは、 Fowler-Nordheimの式で、
与えられる O
J= _.._e3F_2_pvnl_ ~../2m<þ仁、)
81th<te(y)…t' ~ 3heF '( ¥J J ) 
ここでFは印加電界強度、引ま仕事関数である o tとyはともにFと併の関数で、通常の
電界放射陰極の使用条件ではほぼ定数と見なせる O したがって、電界放射では仕事関数が
小さく、印加電界強度が大きいほど大きな放射電流密度が得られることを示している O こ
の式によれば、表面に107V/cm程度の電界を印加すると ]l02--103A / cm2の放射電流密度が
得られ、障壁の厚さは数オングストローム程度と考えられる O
電界放射電流の電流 (1) 電ー圧 (V)特性を縦軸に log(1/ V2)、横軸にlNをとってグラ
フ上に整理すると、右下がりの直線が得られることが知られている O この整理の方法をF-
Nプロットとよび、電界放射電流が得られていることの確認に用いられる o F-Nプロット
の直線の傾き lはまFow叫le訂r.ヘ.判.
強度が既知の際にlはまF-Nプロツトの傾きカか亙ら仕事関数を求めることができる O
電界放射現象は主に以下の二つの分野で用いられている O ひとつは電子源として工学的
に応用された電界放射陰極 (Fieldemitter)である O もう 一つは表面科学の分野で金属表面
の結晶配列、触媒等の表面反応を観察するために用いられている電界放射顕微鏡 (Field
emission microscopy)で、ある。
1-2 電界放射陰極1)3) 
電界放射陰極はタングステン等の金属を鋭い針状に加工したもので、図1-2に示すよう
に加熱用ループの先端に取り付けられている。加熱用ループは通電加熱のヒーターと陰極
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の保持を兼ねており、通常は通電加熱の熱伝導によって陰極表面を清浄化するとともに表
面形状を整えるために用いる O 陰極先端が針状に加工さ・れているのは、陰極先端に電界を
集中させ、電界放射に必要な 107V/cm程度の強電界を実用的な電圧の範囲で得るためで
ある O 陰極の先端半径がサブミクロンオーダーの場合、数kVの印加電圧で必要な電界強
度が得られる O この金属針を陰極とし、陽極に対して負の高電圧を印加すると電界放射現
象によって電子が放出する O この電子源は従来は高分解能の電子顕微鏡に用いられてき
た。近年では微細な金属針を基板上に多数作り込むことにより、 PEAの電子源としても用
いられている O
電界放射陰極からの放射電流の特徴は、電流密度が高iく、点電子源であり、放出する電
子のエネルギー幅が小さいことである O これらの特徴は、電子の放出過程がトンネル効果
によることに関係がある O
電子が金属表面にしみでたときは初速をもっていないため、電界放出電子のエネルギー
の拡がりは、金属表面を透過した電子がもっエネルギーの拡がりに等しい。電界放射電流
のエネルギ一分布は、電子の透過確率D(E)と分布関数f(E)の積によって決定される O 電
子の透過確率D(E)は陰極表面からのポテンシヤル障壁の厚さが増すほど指数関数的に減
少する O また、金属電子の分布関数はフェルミ・デイラックの分布関数に従う O この分布
関数は、低温近似の場合にはフェルミエネルギーEpを境にしてEpより高いエネルギーで
はf(E)= 1、低いエネルギーでは f(E)= 0で表される O しかし、温度が高くなるにつれて、
ボルツマンのすそと呼ばれる分布の拡がりがEpよりも高いエネルギーの側に現れる。電
界放射陰極の場合、陰極の動作は室温で行なわれるので低温近似を用いることができる。
このため、金属を透過した電子のもつエネルギーの最大値は、ほぼ金属のフェルミエネル
ギーに等しい。これが放出電子のエネルギーの上限となる O 放出電子の下限は、トンネル
効果による電子の透過の割合で決まる O この割合は金属表面のポテンシャル障壁の厚さで
決まり、障壁の厚さに対して指数関数的に減少する O 電界放射陰極表面の障壁ポテンシャ
ルは、 1-1で述べたょっに陽極との聞の電位勾配のためにポテンシャル障壁の厚さ(図1-1
の横軸方向のV (x)の幅)は、対応する電子のポテンシャルエネルギーが小さくなるほ
ど大きくなる O このため、フェルミエネルギー近傍のエネルギーをもっ金属内の電子しか
金属外にしみ出せないので、電界放出電子のエネルギーl協は小さくなる O
点電子源である理由は、針状の陰極先端に電界が集中し、トンネル効果が起きる程度ま
でに強電界になる場所が、針先端のごく小さな領域に限定されるためである O このため、
電子の放出領域が点電子源と考えて良い程度まで小さくなる O
電界放射陰極の放射電流密度が高い理由は、電子の放出面積が小さく、この電子源が空
間電荷をもたないことによる O 金属中では電荷が中和した状態なので、電子は高密度に存
在できるが、空間中に放出されると互いに反発し合い、密度は低くなる O 熱陰極の場合で
は、金属から放出された電子は表面付近に漂い空間電荷を形成するため、電子どうしが反
発し合い電子密度は低くなる。これに対して電界放射陰極では、金属から放出した電子は
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すぐ加速電界に合うため、実効的な空間電荷を作ることなく電流密度の高い電子ビームと
して取り出される O このため、電界放射陰極の電流密度は高い。
電界放射陰極では、印加電界強度Fと印加電圧V(V)の関係は、陰極の先端半径
r (cm)を用いて、通常 F=V/5r(V/cm)で近似される O この事から、電界放射陰極の放射
電流密度は、陰極材料の仕事関数が小さく、陰極の先端半径が小さく、印加電圧が大きい
ほど、大きなものが得られる O 特に仕事関数はFowler-Nordheimの式中で、唯一の物質定数
であり、陰極材料を探索する際の重要な指針のひとつとなる O
1-3 電界放射顕微鏡1)2) 
電界放射顕微鏡(回M) は針状の試料と対向する蛍光板によって構成されている(凶ト
3) 0 試料に対し蛍光板に正の電圧を加え、電界放射により試料先端から電子を放出させ
るo FEMによって得られる情報はエミッションパターンと呼ばれる蛍光板に映し出される
明暗像である o FEMの内部は超高真空に排気し、ヘアピン線を通電加熱することにより表
面の清浄化を行った後、像を観察する O 気体吸着の影響を調べるためにガスを導入した
り、試料の温度を変化させたりして観察を行うこともある o FEMは電子をプローブに用い
た顕微鏡法ではもっとも古いものであるが、構造が簡単で高倍率が容易に得られるため、
今日でも表面観察の重要な手段の一つである O
先に述べたょっに、電界放射の電流密度は試料の仕事関数で決定される。試料の先端
は観察前の加熱処理によって、半球状に整形される。多結晶試料でも金属の粒界の大きさ
よりも試料先端の大きさが小さいため試料先端は単結晶となっていることが多い。このた
め試料先端には様々な結晶面が、対称、性を持って現れる O 金属のそれぞれの結晶面は固有
の仕事関数を持つため、仕事関数の高い面(一般に原子密度の高い面)では放射電流が小
さく、仕事関数の低い面(一般に原子密度の低い面)では放射電流が大きい。蛍光面の発
光はそこに流れる電流量に比例するため、半球上の結晶面の分布が、仕事関数の大きさを
反映した明暗のエミッションパターンとなって観察される O したがって、エミッションパ
ターンから試料の結晶構造を決定することができる O
仕事関数の変化は結晶面によるものばかりではなく、表面の化学状態の変化によっても
起こることが知られている O たとえば、酸素が金属表面に吸着すると仕事関数が上がり、
水素が吸着すると仕事関数が下がることが知られている。真空中の残留気体分子が試料表
面に吸着するとそれぞれの持つ化学ポテンシャルの差によって電子の授受が起こり、試料
表面に電気二重層を形成する O 電気二重層は外側の原子が正に帯電しているときは仕事関
数を実効的に下げ、逆に負に帯電しているときは仕事関数を実効的にあげる働きをする O
したがって、残留気体分子が吸着した位置を蛍光板上の像の明暗の変化として観察でき
るO
FEMは原子配列を実像で観察でき、結晶方位の解析に用いることができる O また、試料
表面での気体の吸着、脱離の観察に適している O 本研究では窒素の脱離に伴う窒化物の結
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品構造の変化を観察することを目的の一つにしており、この目的に適した表面観察法であ
るO
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第 2章 遷移金属窒化物の製作
2-1 遷移金属窒化物の製作
本研究では丹司らにより報告されている、アンモニアガス中で試料を加熱する方法によ
り遷移金属窒化物を製作した4) 0 この方法の長所は、複雑な装置を必要とせず、簡便に
窒化物を製作できることである O また、加熱できる試料ならば試料の形状によらず窒化で
きる O
窒化に用いた装置は、図 2-1に示した。この装置は、通常の真空蒸着装置をアンモニア
が導入できるよう改造したものである O
試料の窒化は次の手順で行なった。
1. 試料をベルジャー内にセットし、ロータリーポンプ (RP) とターボ分子ポンプ
(TMP) により、 10-7Torrまで排気した。
2. 排気終了後、表面清浄化のためのフラッシングを行なった。
3. フラッシング後すぐに排気系のバルブを閉じ、バリアブルリークバルブによりアンモ
ニアをベルジャー内に導入した。アンモニアの導入により、ベルジャー内が10Torr程度
の圧力になったら、ロータリーポンプによりベルジャー内を排気し、アンモニアをフロー
の状態にした。その後、バリアブルリークバルブによりベルジャー内の圧力がlTo汀にな
るよう調節した。
4. 試料を所定の温度で1時間通電加熱し、窒化した。
5. 窒化終了後、窒素を導入し、ベルジャー内のアンモニアを置換した。
窒化時のアンモニアの圧力はサーモカップル真空計で測定した。試料の加熱温度は、光
高温計で測定した。
本研究では、窒化ニオブ、窒化チタン、窒化ジルコニウムを製作した。試料は、市販の
タングステン熱陰極のセラミックベースに直径0.175mmのレニウム線を加熱ループとして
張り、その先端に直径0.125mm、長さ10mmの金属線をスポットウエルドしたものを用い
た。
窒化後の金属はもろく、壊れやすいため、加熱ループはアンモニア雰囲気中で加熱しで
も窒化きれない材料が望ましい。丹司らはモリブデンをアンモニア雰囲気中で加熱しても
窒化されないことを確認している4) 0 本実験では、モリブデンの融点より高温で加熱す
る必要があったため、アンモニア雰囲気中で加熱しても窒化されないレニウムを用いた。
ニオブについて加熱温度と生成する窒化物の組成の関係を調べるため、 900tから1800
℃まで加熱温度を100tずつ変えた試料を製作した。この試料のX線回折ピークを理学電
機製の回転対陰極型X線マイクロデイフラクトメーターで測定し、付属のソフトウエアと
ASTMカードを用いて試料の組成を決定した。
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2-2. 針状試料の製作
窒化物は安定な物質で、硬くてもろいため、針状に加工 して、試料構造を作ることが困
難である O そのため、針状に加工した金属を窒化し、試料を製作する方法を試みた。
試料は電解研磨による針状加工の前に10-7To汀の真空中で 1時間ほど加熱し、アニール
を行った。アニールの温度は金属の再結晶化温度 (0.4--0.5Tm: Tmは融点)を目安にし
て求めた。アニールは試料の査みを除き、結晶性を良くする効果がある O
その後、金属線の先端を電解研磨法により針状に加工した。ニオブは当初研磨液に硝酸
とフッ酸と蒸留水を17: 17 : 65の割合で混合したものを用い、交流で電解研磨した。しか
し、研磨速度が遅かったため、硝酸とフッ酸と蒸留水を1: 1 : 3の割合で混合した研磨液
を用い、 35v程度の直流電圧でエッチングを行う方法に切り替えた。この際には反応が激
しくなるので、電流制限抵抗を電源と試料の間に挿入し、反応をコントロールして加工を
行った。チタンではフッ酸の20%溶液、ジルコニウムでは過塩素酸と酢酸とを1: 9で混合
したものを用いた5) 0 電解研磨はチタンとジルコニウムの場合には直流で行った。製作
した試料をSEMで観察し、先端半径が0.2μmより小さなものを選んで窒化した。
試料 エッチン夕、液 電圧の印加
Nb HN03 : HF: HzO = 1 : 1 : 3 DC 3SV 
Ti HF 20%水溶液 DC10V 
Zr 過塩素酸:酢酸=1 : 9 DC10V 
2-3. 実験結果
X線による試料の分析結果を表2-1に示した。製作した試料の中には、化学量論的組成か
らやや外れたものもあったが、ここではNbNとNb2Nのどちらか近い方に分類した。
窒化温度900tでは、ニオブのピークが現れ、この温度では窒化が起こらなかったと考
えられる O
窒化温度1000tから1200tでは、ニオブと六方品のNbl¥lの両方のピークが現れたため、
どちらが支配的か判別できなかった。
窒化温度1300tから1600tではNbNのピークが現れた。窒化温度13∞℃から1500tでは
NaCl構造のNbN-o (Nb4N3.92)が生成し、 1600tで、は正方品のNbNO.600.3が生成した。
窒化温度1700tと1800tでは六方品のNb4.62N2.14のピークが現れた。
丹司らの報告によれば、高温側では六方晶のNb2Nがで、き、低温側では、立方品のNbN
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ができやすいとしている4)0 本実験の結果も、それを支持している O
窒化温度 組成
900'C Nb 
1000'C Nb，NbN (六方晶)
1100'C Nb，NbN (六方晶)
1200'C Nb，NbN (六方晶)
1300'C NbN (NaCl構造)
1400'C NbN (NaCl構造)
1500'C NbN (NaCl構造)
1600'C NbN (正方晶)
1700'C Nb2N (六方品)
1800'C Nb2N (六方品)
表2-1 窒化ニオブの製作温度と組成
窒化温度 組成
900'C Ti 
1000'C Ti，TiN (N aCl構造)
1100'C Ti，TiN (NaCl構造)
1200'C Ti，TiN (NaCl構造)
1300'C TiN (NaCl構造)
1400'C TiN (NaCl構造)
1500'C TiN (NaCI構造)
1600'C TiN (NaCl構造)
表2-2 窒化チタンの製作温度と組成
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窒化チタンの試料は、直径O.lmmのチタン線を窒化ニオブの場合と同様に加工して製作
した。加熱温度(窒化温度)は、 900tからチタンの融点 (1677t)近くの1600tまで100
℃刻みで変化させた。試料の分析も窒化ニオブと同様に行った。
チタンの窒化温度と生成する物質の組成の分析結果を、表2-2に示した。窒化温度900t
では、試料は窒化しなかった。窒化温度1000tから1200l:では、 TiとTiN(NaCl構造)が
混じりあっていた。窒化温度1300tから1600tではNaCl構造のTiNのみが得られた。ニオ
ブではNbNとNb2Nの2つの窒化物が生成したのに対し、チタンでは、 NaCl構造のTiNのみ
が生成した。このことから窒化物の組成は、チタンの方がニオブより窒化温度の変化に対
して安定といえる O
ジルコニウムについては、 1400tの加熱で、ZrNが得られる事を丹司らが報告しているた
め、この温度で製作した4) 0 XRDの結果からNaCl構造のZrNが得られていることを確認し
た。
この実験結果から、針状試料の作製の温度を決定した。ニオブの場合にはNbNとNb2N
の2種類の窒化物ができることがわかった。そこで、この2種類の窒化ニオブを得るため、
試料を1500t、または1800tで加熱した。チタンとジルコニウムの場合にはTiNとZrNを
得るため、それぞれ14000Cで加熱した。窒化後の試料をSEMにより観察し、窒化による試
料の形状変化を調べた。
製作した試料のSEM写真を図 2-2(a) -(d) に示した。針状の試料を窒化しでも窒化前
の形状をほぼ保ち、窒化物の試料を製作できることがわかった。比較的融点の低いチタン
やジルコニウムの場合、試料の先端半径の大きさが若干大きくなった。この試料先端の鈍
化は、窒化前のフラッシングや、窒化時の熱処理により起こると考えられる。窒化前にア
ニールを行わなかった試料では、窒化後に試料先端が曲がるなどの変形が見られた。
窒化後のニオブの試料表面は、NbNとNb2Nで、異なっていて、 二種類の試料を外見から
区別することができた。NbN試料は、小板状の微結晶が多数生成したために表面は荒れ、
すが入ったようになった。Nb2N試料で、は、表面にNbN試料のような微結晶は生成せず、
滑らかだった。また、針先端の曲面が、多面体状に変化することも特徴である O 二種類の
試料を形状の面から比較すると、表面の滑らかな方が電界の分布が一様になるので、
Nb2N試料の方が優れている O
窒化後のチタンの試料表面は本研究で製作した窒化物の中で、最も滑らかだった。これ
は、窒化ニオブ試料では窒化後に表面が荒れたことと対照的であり、この点では窒化チタ
ン試料の方が優れている O また、窒化後の試料は金色を呈し、窒化チタンが生成している
ことを裏付けていると考えられる O
窒化後のジルコニウムの表面は本研究で製作した窒化物の中で、最も荒れていた。表面
にはNbN試料と同様に小板状の微結晶が多数生成し、ささくれたような形状となった。ま
た、窒化チタンの場合と同様に窒化後の試料は金色を呈し、窒化ジルコニウムが生成して
いることを裏付けていると考えられる O
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試料表面の電界分布という観点からこの製作法を評価すると、試料表面が荒れると電界
分布が一様にならず、試料先端よりも小さな突起から電界放射が起こるため、現在の製作
法には問題があると考えられる O 現在の製作法ではアンモニアと金属の反応は金属表面か
ら内部に向かつて進行しているが、この速度が早いために表面が荒れている可能性があ
るO これは窒化時のアンモニアの濃度や反応温度を調整することで改善することが可能と
思われる O また、材料に多結晶の線材を用いているため、針の表面に様々な結晶面が分布
している O この結晶面によって反応の速度が異なるために微小な凹凸が生じていると考え
られる O
窒化物をつくった後に電解研磨を行い針状に加工することも考えられるが、その場合に
は単結晶の窒化物を加工することが望ましい。多結晶の窒化物では表面に様々な結晶面が
現れるため、結晶の異方性により研磨の度合いが異なり滑らかな表面が得られないと考え
られる O しかし、現在のところ、線状、バルク状の遷移金属窒化物の製作例はほとんどな
い。遷移金属窒化物と良く似た物性を示す遷移金属炭化物の場合には、単結晶を製作する
ために高圧の環境下で結晶育成を行っており、これには大がかりな装置が必要である O 遷
移金属窒化物でも同様のことが考えられ、遷移金属窒化物の単結晶を得るのは極めて難し
いと考えられる O
したがって、現状では金属単結晶を窒化し、比較的結晶のそろった窒化物を得るのが最
良の方法と考えられる O
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製作した電界放射陰極
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第3章 遷移金属窒化物の電界放射特性
3-1 電界放射特性の測定
図子1に示した装置を用いて遷移金属窒化物の電界放射実験を行なった。この真空槽の
最高到達圧は1.0x1 0-10 Torrである。真空槽はロータリ ーポンプとターボ分子ポンプによ
り粗引きを行なった。その後12時間のベーキングと共にイオンポンプとチタンサブリメ ー
ションポンプで本引きを行なった。
試料は真空槽内のマニピュレーターに取り付け、任意の位置に動かせるようにした。陽
極は直径6cmのステンレス板で、中心に直径lmmの穴を開けたものを使用した。陽極の表
面には蛍光剤を塗布し、放射電流のエミッションパタ ーンを観察できるようにした。電極
間の距離は1.5cmとした。電極の電位は、陽極に正の高圧を印加し、試料をOVとした。真
空槽内の圧力はヌード型のB-Aゲージにより測定した。
電界放射電流の変動の測定は10-10To汀台の真空で行われた。測定の前には試料の清浄
化のため、試料を高温で数秒間通電加熱した(フラッシング) 0 フラッシング時の温度は
光高温計によって測定した。放射電流の変動の測定時間は 1時間とし、測定中は印加電圧
を一定にたもって電流の変動を測定した。放射電流は微小電流計を用いて測定し、変動を
チャートレコーダーで記録した。高抵抗を入れるなどの電流安定化のための処置は行わ
ず、試料の電流変動の特性がそのまま観察できるようにした O 測定終了時に電流 電ー圧特
性の測定を行い、結果をF-Nプロットに整理した。
遷移金属窒化物は温度により複雑な相を取ることが知られているため、放射特性が試料
のフラッシング温度によって変化することが予想された。このため、フラッシング温度を
低い温度から上昇させて測定を行い、特性の変化を観察した。フラッシング温度は900t
からl00tずつ上昇させ、 2000tまでの範囲で実験を行った。 1つのフラッシング温度に
対し、全放射電流の初期電流量が10-7Aから10-5Aの範囲で 6点の測定を行なった。その後
フラッシング温度をl00t上昇させて同様の測定を行った。これを、試料が破壊されるま
で繰り返した。NbN試料では10-7pa台の真空でも測定を行い、圧力の変化による放射電流
の変動の変化を測定した。また、比較のために窒化前の試料についても電界放射特性を測
定した。
3・2 ニオブの電界放射特性
ニオブの電界放射電流の変動を図3-2に示した。フラッシングは2000Kで数秒間行っ
た。ニオブからの放射電流は数%程度のランダム状のノイズを含み、時間とともに減衰す
ることがわかった。ニオブのエミッションパターンを図 3-3(a)に示 した。エミッ ション
19 
パターンは、 2回対称のものが得られた。この事から、試料先端は単結晶となっていると
考えられ、(110)面が中心にあると考えられる O これはbcc構造をもっニオブの場合、結晶
の滑り面が 11101 であり、線引き方向に [110J軸が向くためである。多結晶の線材から
単結晶のエミッションパターンが得られたのは、試料の先端が結晶粒の大きさより小さい
ため、単結晶粒の一つが試料先端を構成しているためと考えられる O
F-Nプロットから求めた仕事関数の値は、 5.24eVで、ニオブ、の仕事関数3.9geVよりも高
かった。石塚らのFEM(電界放射顕微鏡)によるニオブの研究によれば、ニオブ表面に酸
化物が生成すると、仕事関数が1.geV上昇するとしている2) 0 エミッションパターンを比
較すると、清浄表面のものより、酸化物で覆われたものに似ている O ニオブ表面の酸化物
を除去するためには、 2200Kで数時間の加熱が必要としており、第4章で述べる表面分析
の結果からもこのフラッシング温度では酸素が表面に存在することが確認された。以上の
事から、窒化前の試料表面にはニオブの酸化物が存在していると考えられる O
3-3 窒化ニオブの電界放射特性
NbNとNb2N試料からの電界放射電流の時間変動を図 3-4(a)， (b)に示した。この放射電
流はフラッシング温度900'Cのもので、ニオブと比較すると、より安定で、時間と共に減
衰することなく、ほぼ一定の値を保った。また、NbN試料からは今回製作した窒化物の中
で、最も安定な電流が得られた。放射電流の変動は主にステップ、スパイク状であった。
ステップ、スパイク状の変動のあいだでは、ほとんど変動のない安定な放射電流が得られ
た。これは常にランダム状の変動が見られたニオブからの放射電流とは対照的である O フ
ラッシング温度の上昇とともにステップ、スパイク状の変動の数が増える傾向が見られ
た。フラッシング温度1500'C以上ではステップ、スパイク状の変動からランダム状の変動
に変化した。
NbN、Nb2N試料のエミッションパターンを図 3-3(b) -(e)に示した。フラッシング温度
が1500'Cより低い時では、エミッションパターンに明らかな対称性は見られなかった
(図 3-3(b)， (d)) 0 これは窒化による試料の表面形状の変化のためと考えられる。これに
対し、フラッシング温度1500'C以上では、窒化前のニオブに類似した対称性のあるパター
ンが得られた(図 3-3(c)， (e)) 0 
Nb2N試料ではフラッシングの温度により5種類のエミッションパターンが観察された。
Nb2Nで、は、フラッシング温度により、エミッシヨンパターンと放射電流の変動の様
子が変化した。エミッションパターンの変化を図3-5(a) .~ (c)に示した。
(1) フラッシング温度900'Cから1200'Cまでは、対称性のないパターンが得られた。
(図 3-5(a) ) 
(n) 1300'Cから1400'Cでは、 3回対称のパターンが得られた。(図 3-5(b) ) 
(m) 1500'Cでは2回対称のパターンが得られた。(図3-5(c) ) 
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(IV) 1500tから 1700tでは 6回対称のパターンが得られた。(図3-5(d) ) 
(V) 1800tでは1500tと異なる 2回対称のパターンが得られた。(図3-5(e) ) 
Nb2N試料のフラッシング温度による放射電流の変動の変化を図 3-5(f) ~ (j)に示し
たoNb2N試料もNbN試料と同様に放射電流はステ ップ、スパイク状の変動を示し、 (1災
3-5 (f)、 (g) )フラッシング温度が1500t以上になるとランダム状の変動に変化し
た。(図3-5(h) )フラッシング温度が1500tから1700t:のあいだでは、放射電流の変動
は比較的少なかったが、電流量が 1時間に60%程度の大きな減少を示した。(図3-5
(i) ) 
フラッシング温度が低い際には小さな輝点が無秩序に散乱したパターンが得られる こと
が多かった。これは、窒化によって試料先端に微小な突起が多数生成し、その突起から電
子が放出したためと考えられる O また、フラッシング温度が高い際には図 3-3(c)， (e)のよ
うに対称性のあるエミッションパターンが得られたことから、窒素は金属の結晶配列を大
きく崩さずに金属の格子聞に入り込むことができると考えられる O また、対称性のある
様なパターンが得られたことから、試料の先端は滑らかな球形となっていると考えられ
るO 実験終了後の試料をSEMで観察すると、実験前の試料に見られた表面の荒れは見られ
ず、滑らかな表面に変化していることが確認できた。
電流の変動とエミッションパターンがフラッシング温度1500tから変化したことは、こ
の温度を境として試料表面の物質が変化したことを示していると考えられる O 第4章で詳
しくのべるが、窒化ニオブを1400tより高い温度でフラッシュすると、表面の窒素の量が
減少することが確認された。この結果から電流変動やエミッションパターンが変化した理
由は、フラッシングによって窒化物から窒素が分解脱離し、ニオブに近い組成に変化した
ためと考えられる O このときには結品構造が変化し、陰極表面と残留気体分子との反応の
しやすさが変わるため、電界放射特性が変化したと考えられる O 結晶構造の変化について
は6章で述べる O またこの結果から、フラッシング温度の高い側の特性は金属の特性に近
いものであり、フラッシング温度の低い側の特性が窒化物本来の性質を反映していると考
えられる O
窒化前のニオブと窒化後のNbN試料のF-Nプロットの比較を図 3-6に示した。窒化後の
試料は窒化前の試料に比べて半分の電圧で、同程度の電流量が得られた。 SEM像から求めた
試料の先端半径とF-Nプロットの傾きから求めた仕事関数は、 Nbが4.24eV、NbNが2.77eV
と窒化後のものが低い値を示した。これまでの報告から、NbNの仕事関数の値は、 3.geV
程度であると考えられ、これは今回の実験で求められた値よりも大きい。この事を考慮す
ると、この実験で求められたNbNの仕事関数の値は小さすぎることになる o F-Nプロット
の傾きは試料の仕事関数とともに試料の形状にも依存する O 陰極先端のSEM像は窒化後の
試料表面は滑らかではなく、陰極の先端半径の大きさよりも小さな突起に覆われいること
を示している O エミッションパターンの形状も陰極先端の半球部からの電子放出ではな
く、多数の微小な突起から電子が放出していることを示していると考えられる O 以上の事
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を考慮すると、この実験で、の見かけ上の仕事関数の減少は窒化によるものより、窒化によ
り試料に生じた小突起での電界集中の効果が支配的と考えられる。
3-4 チタンの電界放射
チタンの電界放射電流の時間変動を図 3-7に示した。フラッシングは1200tで数秒間
行った。チタンの放射電流にはランダム状のノイズが含まれていた。チタンのエミッショ
ンパターンを図 3-8(a)に示した。エミッションパターンは、 2回対称、のものが得られた。
このエミッションパターンは清浄面のものと異なり、後に述べる表面分析の結果からこの
フラッシング温度では表面に硫黄が析出することが示されている O チタンは常温で、hcpを
とるので、(1010)面が中心にあると考えられる O
3-5 窒化チタンの電界放射特性
TiN試料からの電界放射電流の時間変動を図 3-9に示した。 TiN試料からの放射電流は、
フラッシング温度が1500tより低い際には、ステップ、スパイク状の変動にわずかにラン
ダム状の変動が含まれていた。窒化ニオブと同様にフラッシング温度1500t以上ではラン
ダム状の変動が支配的になった。
TiN試料の電界放射電流にはステップ、スパイク状の電流変動とランダム状の雑音が含
まれていた。ステップ、スパイク状の雑音が現れる頻度も高く、窒化ニオブ試料からの放
射電流の方が安定である O 陰極材料によって放射電流の変動に差が現れるのは、陰極表面
と残留気体との相互作用の大きさが物質によって異なることを反映していると考えられ
るo TiN試料のエミッションパターンを図 3-8.(b)ー (d)に示した。フラッシング温度が低
い際には小さな輝点が無秩序に散乱したパターンが得られたが、小さな輝点の中に三国対
称が見られることがあった(図 3-8(b)， (d)) 0 フラッシング温度を高くすると輝点の数
が滅り、 1800t付近で1つの円形に変化した(図 3-8(c)) 0 このことから、窒化チタンで
も窒化ニオブと同様に低いフラッシング温度では試料先端に生成した小突起から電子が放
出している。フラッシング温度が高い側では、窒素の分解脱離によって金属的な性質にも
どり、金属原子が再配置をおこして、試料先端が滑らかな球状に変化していると考えられ
るO
窒化前と窒化後の試料のF-Nプロットの変化を図 3-10に示した。 TiNの方が、 Tiより小
さな電圧でエミッションしているが、エミッションパターンの観察から、試料先端の小突
起からの放射と考えられる o Fomenkoらのデータによれば、 TiNの方がTiより仕事関数が
小さく、それぞれ2.92--3.75eV、3.95eVである6)。今回の実験では、形状効果をはっきり
と同定できないため、窒化による仕事関数の減少は確かめられなかった。
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3-6 窒化ジルコニウムの電界放射特性
ZrN試料からの電界放射電流を図 3-11に示した。 ZrNの放射電流はステップ、スパイク
状の変動を示した。今回製作した窒化物はすべてステップ、スパイク状の変動を示したた
め、この電流変動は遷移金属窒化物に共通の性質と考えられる o ZrNの放射電流は時間と
ともに大きな減衰が見られ、他の材料より電流量が小さかったにも関わらず、 電流の変化
する頻度は大きく、電流の変動も大きかった。これはZrNの表面が他の窒化物よりも化学
的に活性であり、残留気体分子と相互作用しやすい事を示していると考えられる O
3-7 窒化ニオブの電界放射電流の変動について
遷移金属窒化物の中でもっとも安定な電界放射電流の得られた窒化ニオブについて電流
の変動をより詳しく調査した。タングステンなどの金属の場合、電界放射電流の変動は、
通常次の二つの観点から定義される O
1. 短時間での平均電流量に対する変動の振幅の大きさの割合(短周期変動)
2. 長時間での初期電流量に対する減少の割合(長周期変動)
しかし、遷移金属窒化物からの電界放射電流はステップ、スパイク状の特徴的な変動を示
すため、この定義をそのまま適用することはできないと考えられる O
タングステンなどの金属の電界放射電流に見られる短周期変動の場合では、電流変動の
振幅が放射電流量と圧力の積に対して増加することが知られている。窒化ニオブ陰極から
の電界放射電流に対して同様の測定をおこない、結果を図3-12に示した。窒化ニオブ陰極
の場合では放射電流と圧力の増加に対して増えているのは、電流変動の振幅よりもむしろ
ステップ、スパイク状の変動が起こる頻度であることを示している O したがって単位時間
内に含まれるステップ、スパイクの数によって窒化ニオブ陰極の放射電流の変動を定義す
るのが妥当と考えられる O
窒化ニオブ陰極の電界放射電流について、電界放射開始後30分から 1時間の聞に、放
射電流に含まれるステップ、スパイクの数を、放射電流量と圧力の積に対して整理した結
果を図 3-13に示した。NbNからの電界放射電流の変動は、真空の圧力が高いほど、放射
電流量が大きいほど大きくなる傾向があった。同様に整理したNb2Nの放射電流の変動
を、NbNのものと比較して図 3-13に示した。Nb2Nの放射電流の変動も圧力と放射電流量
に比例して増えているのがわかる O 放射電流の変動は、このフラッシング温度 (900t)
ではNbNの方が少ない。組成によって放射電流の安定性に差が見られたことから、放射電
流の安定性は試料に含まれる窒素の量に関係があることを示している O
3-8 ステップ、スパイク状の電流変動の発生機構について
遷移金属窒化物からの電界放射電流は通常の金属からの電界放射電流には見られないス
テップ、スパイク状の特徴的な電流変動を示すことが明らかになった。このため、この電
界放射電流の変動について若干の考察を行う O
金属等を材料とした電界放射陰極では通常以下のような電流変動が見られる O
1. 放射電流は一定の幅の中で常に変動している O 見かけはランダム状の変動にみえる O
2. 電流変動の振幅が放射電流量と圧力の増加に対して増加する O
3. 電流変動は直流から数kHzまでの周波数成分を含んでいる。変動の周波数特性は1/f 
に従うといわれている O
遷移金属窒化物の電界放射電流に見られるステップ、スパイク状の電流変動の特徴は次
のようなものである O
1. 放射電流はある時間一定の電流量を保つ。その後、この電流量よりも大きな(小さ
な)電流量に変化し、ある時間その値を保ち続ける(ステップ状の変動)か、すぐにもと
の電流量にもどる(スパイク状の変動) 0 
2. 電流変動の頻度が放射電流量と圧力の増加に対して増加する O
3. 電流変動の頻度が小さい。
電界放射電流はFowler-Nordheimの式に従うことから、電界放射電流の変動は
1. 仕事関数併の変化・・・・可逆的な変化
2. 印加電界強度の変化(陰極先端形状の変化) ・・・・不可逆的な変化
によって生じると考えられる O
仕事関数の変化は陰極表面での残留気体分子の吸着によって生じると考えられる O この
過程は陰極に本質的な変化をおこすものではなく、吸着分子が脱離すればもとの状態に戻
るO したがって可逆的な過程である。
印加電界強度の変化は印加電圧が一定である際には陰極先端の形状が変化して生じると
考えられる。陰極先端の形状の変化はイオン化した残留気体分子の衝突によって生じる O
この変形は自然、に回復するものではない。従って不可逆な過程である。
遷移金属窒化物に見られる電流変動を観察すると可逆的な電流変動がよく見られる。こ
のことはステップ、スパイク状の電流変動の原因が陰極表面の仕事関数の変化によって引
き起こされていることを示していると考えられる O また、遷移金属窒化物はイオン衝撃に
対して耐性のある材料と考えられるので、陰極の変形による電流変動は起こりにくいとも
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考えられる。したがって、遷移金属窒化物に見られるステップ、スパイク状の電流変動は
残留気体分子の吸着によるものが支配的と考えられる。
上に述べた仕事関数の変化はなにによって引き起こされるのだろうか。実験的な立場か
ら電界放射陰極の電流変動を観察すると、放射電流Iと圧力Pの積に対して2つの領域から
なっていると考えられている O
タングステン等の電界放射電流について放射電流Iと圧力Pの積に対する電流変動の大き
さの変化を整理すると、あるE積の値を境にして放射電流と圧力の積に対して変化する領
域 (IP積の大きな領域)と放射電流と圧力の積に対して変化しない領域 (IP積の小さな領
域)の2つに区別できることが知られている7)。この変化しない方の領域は陰極表面での
吸着分子の移動(マイグレーション)にともなう電流変動であり、もう 一方の領域は残留
気体分子のイオン化によって生じる電流変動と考えられている O それぞれの電流変動の機
構について理論計算がいくつか得られている O
陰極表面でのマイグレーションによる電界放射電流の変動については、 Kleint8)、
Gomer9)、斉藤他10)が計算結果を示している O 計算には、吸着による仕事関数の変化や吸
着サイト間の遷移頻度から電流変動の自己相関関数を求め、さらにWiener-Khinch inの定理
からパワースペクトルを求め、実際の電流変動のパワースペクトルと比較するという手法
が用いられている O したがって、電流変動は統計的に記述される O
遷移金属窒化物の電界放射電流の変動は吸着分子による仕事関数の変化によるものと考
えられることから、吸着分子のマイグレーションは電流変動の機構として有力なものと考
えられる O ステップ、スパイク状の電流変動がランダム状の電流変動ともっとも異なる点
は、電流変動の頻度が小さいため、個々の吸着原子が微小な領域で引き起こす仕事関数の
変化、即ち放射電流の変化を全放射電流の中にはっきりと見分けることができる点にある
と考えられる。
このことはエミッションパターンの観察から示される O 金属等のランダム状の電流変動
をとる陰極では、不規則に点滅する無数の光点によってエミッションパターンがつくられ
ている O これに対し、遷移金属窒化物ではエミッションパターンのほとんどの領域が点滅
せず、数個から数十個程度の光点が不規則に点滅するのが見られる O この点滅する光点に
よって電流変動がつくられている O このことから、ステップ、スパイク状の電流変動では
電流変動のもとになる仕事関数の変化が起こる場所の数が極めて少ないと考えられる O こ
の数の少なさは吸着の起こる場所が少ないとともにマイグレーションする吸着分子の数が
少ないことも示していると考えられる O
残留気体分子のイオン化による電界放射電流の変動についてはSaitouの計算結果を挙げ
ることができる 11)0 Saitouらは電界放射電流のエミッション領域に衝突する残留気体分子
は次の3種類に分けられることを示した。
1 .陽極の上に付着した残留気体分子が電子衝撃によりイオン化・脱離し、陰極に向かっ
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て飛んで、行くもの
NESD=δsne 
o :アノードから脱離するすべてのイオンの数と陰極のエミッション領域に到達するイオ
ンの数の比・・・・電極間距離 lcmで、 2x 1 0-9 
s:電子の衝突によるイオンの衝突確率・・・・清浄面では 10-5 
ne: 1秒あたりの電子数(電流量に比例)
2.放出電子と衝突してイオン化し、陰極に向かつて行く残留気体分子
NG = ne nGσG (R主主dr
nG:残留気体分子密度(圧力に比例)
σG:電子衝突イオン化断面積
J而 Q
・:..!.dr 陰極のエミッション領域を叩くことのできるイオンの生成領域を示す0日44
3.陰極の回りに存在する中性の気体分子
Nn = 1/4 nG v S 
v .気体分子の速度
s:陰極のエミッション領域の表面積
圧力:10-10 To汀、放射電流量:5μA、残留気体:H2とすると、 NESD= 0.62 (回/s )、
NG = 0.13 (回/s )、 Nn= 87 (回/s )と見積もられる o NbN陰極の電流変動はこの圧力
と電流量では一分に一回程度である。
問 SDは放射電流量にのみ比例し、 NGは放射電流量と圧力に比例し、 Nnは圧力に比例
する O 遷移金属窒化物からの放射電流の変動数は放射電流量と圧力の積に比例して増加す
るO 圧力の増加と放射電流量の増加はともに残留ガスイオンの増加をもたらすことから、
放射電流の変動の引き金となるのは真空中の残留ガスイオンであると考えられる O した
がって、上に述べた三種類のうち、放出電子の衝突によってイオン化した残留気体分子が
陰極のエミッションエリアに衝突するもの (NG)が電流変動を引き起こす原因として有
力と考えられる。計算結果からイオン化した残留気体分子が数個入射すると 1回の電流変
動が生じると考えられる。電子放出領域に入射したイオンがそこに吸着するか、また、イ
オンがすでに吸着している分子を移動させることによって電流変動を引き起こすと考えら
れる。
遷移金属炭化物や炭素の電界放射陰極からもステップ、スパイク状の電流変動が得られ
ることが示されており、その原因としていくつかのモデルが提案されている。 Yamamoto
らは、炭素の電界放射電流からこの特徴的な電流変動を観察した12)。この変動は試料に衝
突した残留ガスイオンが表面に吸着し、それが他の衝突するイオンにより取り除かれるこ
とで局所的な仕事関数の変化を生じたため起こったというモデルを提案している O 石沢ら
はNbCの電界放射特性を述べた論文の中で、この考えではステッフ。状の電流変動が説明で、
きないことに言及し、次のモデルを提案した13)。この電流変動は吸着原子のマイグレー
ションによって起こるもので、電子放射領域に入射するイオンが、表面の吸着原子を安定
サイトから準安定サイトに誘起し、その原子が有限時間内に安定サイトへと戻り生じると
した。
近年のFEAの研究から、極めて先端の小さい針から放出した電子の電流変動はステッ
プ、スパイク状の変動をとるとの結果が示されている 14)0遷移金属窒化物の場合にも先端
に小突起が存在すると推測される際にステップ、スパイク状の電流変動を示すことから、
この結果は遷移金属窒化物の電流変動についても適用することができると考えられる O
電界放射陰極の電流変動は陰極表面に吸着した残留気体分子の運動により引き起こされ
ると考えられる。表面で運動している残留気体分子の数は陰極の電子放出部分の面積に比
例するが、極めて先端の小さい針の場合には面積も小さくなるので、数個程度の残留気体
分子の運動によって電流変動が支配されていると考えられる O 電子放出領域に吸着してい
る変動を引き起こす吸着分子が極めて少ないため、吸着気体分子による局所的な仕事関数
の変化が見分けられる形で電流変動に現れたのがステップ、スパイク状の変動と考えられ
るO
窒化ニオブ試料の場合にも、電流変動の様式が一致していることから、原子レベルで先
鋭な表面が得られていると考えられる O さらに、電子放出領域が原子レベルほど小さくな
いとしても、遷移金属窒化物は金属と比較して吸着サイトの数が極めて少ないために、ス
テップ、スパイク状の変動を示すと考えられる O 試料表面では石沢らが提案している現象
が起こっていると考えられるが、ステップ、スパイクの現れる頻度は個々の吸着気体分子
が吸着サイトに滞在する時間に関係すると考えられる。したがって、表面が安定な材料で
先端が極めて鋭い試料からはランダム状の雑音のない極めて安定な電界放射電流が得られ
ると考えられる O この考えを採るとNbNとNb2Nの電流変動の大きさの違いは、結晶構造
の違いによって試料先端で成長した小突起の電子放出領域の面積が異なること、吸着気体
と表面の安定性との相互作用の大きさに起因している可能性がある O
TiCやNbC等のNaCl構造をとる遷移金属炭化物についてはその電界放射特性が良く知ら
れているが、これらの材料もステップ、スパイク状の電流変動を示す13、15、16)。この単
結晶を特定の結晶方向に切り出し、針状に加工して電界放射させると極めて対称性のよい
エミッションパターンが得られる O エミッションパターンの分析から、遷移金属炭化物で
は金属と違い、先端は半球状にならず、側面の結品面が成長し、角錐状の形状をとる事が
知られている。このときの先端角は陵面となっている結晶面の成す角によって決まり、結
晶方位によって先端の鋭さが異なる。 TiCについて行われた研究では、 TiC<100>試料の場
合、 (1∞)面が頂上に現れ、 4つの 111面に閉まれた四角錐状の先端形状をとるが、
27 
フラッシング温度が高くなるにつれて(100)面が小さくなるとともに 11 !面が成長
し、先端が尖ってくる O このとき、電流変動も小さくなることが確認されている 15) 0 ま
た、 NbC<100>試料について行われた研究においても、エチレン中で熱処理したものに
は単原子層のグラファイト層が生成するとともに、先端が尖鋭化するという結果が得られ
ている 16) 0 この現象はステップ、スパイク状の変動と試料先端の先鋭度との聞に関係が
あることを示している O
NbNについても同様のことがいえると考えられる O 窒化物と炭化物との違いは、 窒化物
の場合は高温での蒸気圧が炭化物より高いため、比較的低い温度で窒素の脱離が起こるこ
とである o NbNからの電界放射電流はフラッシング温度ll500tまではステップ、スパイク
状の変動を示したのに対し、フラッシング温度1500t以上ではランダム状の変動に変化し
た。エミッションパターンの変化とあわせて考えると、次のような現象が起こっていたと
考えられる O
フラッシング温度1500
0CまでのNbN表面には、極めて小さく、鋭い突起が多数生成して
いてそこには残留気体分子が数個程度乗っていたと考えられる O この突起からの電子放出
により、ステップ、スパイク状の電流変動と無秩序なエミッションパターンが得られたと
考えられる O
フラッシング温度が15000Cを超えると窒素の脱離が始まり、金属の状態に近づいて行く O
この温度はNbの融点の60%の温度であり、金属が再結晶する温度領域である O この領域
では原子どうしの結合力が小さくなるので、原子は再配列を起こすと考えられる O また、
窒素が抜け出すことによっても原子どうしの結合力が窒化物の状態よりも小さくなると考
えられる O 以上のことから陰極先端では、エネルギー的により安定な形状を取るように原
子が再配列すると考えられる O このことによって、NbN表面の小突起は形状を保てなくな
り、試料先端は滑らかな半球状に変化したと考えられる。この形状の変化はエミッション
パターンが一様で対称性を持ったものに変化することから裏付けられる O
電流変動は陰極先端の形状が多数の小突起の集まりから滑らかな半球状に変化したこと
によって電子の放出領域が大きくなり、残留気体分子の吸着するサイトの数が増加したた
め統計的な変動に変化したと考えられる O また、窒素が抜け出したことにより表面が活性
になり残留気体分子の吸着やマイグレーションの頻度が高くなっていることも考えられ
るO
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図3-1 電界放射実験装置
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(a) Nb emitter 
(窒化前〉
NbN emitter 
(b) Flashing temp. : 9000C (c) Flashing temp. : 1600
0
C 
Nb2N emitter 
(d) Flashing temp. : 9000C (e) Flashing temp. : 1700
0
C 
図3-3 窒化ニオブのエミッションパターン
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図3-6 NbNのF-Nプロットの変化
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図3-8 Ti， TiN陰極のエミッションノくターン
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TiNの電界放射電流の変動
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図3-1 2 NbN陰極の電流変動と圧力・放射電流量との関係
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図3-1 3 窒化ニオプ陰極の電流変動
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第 4章 遷移金属窒化物の表面分析
4-1. 実験方法
フラッシング温度による遷移金属窒化物の表面組成の変化を調べるため、オージェ電子
分光 (AES) を用いて表面分析を行った。表面組成の分析には、日電アネルバ社製オージ
ェ電子分光装置を用いた。 一次電子のビーム径は3μmで、ある O 試料には、直径0.125mmの
ニオブ線を用い、この線を電子顕微鏡用のセラミックベースの2本の金属棒の間にコの字
型に張ったものを用いた。針状の試料は小さすぎたため、オージェピークを得ることがで
きなかった。セラミックベースの上には、チャージアップを防ぐために接地した薄い銅板
を置いた。 1次ビームが試料から外れているときには、この銅板のピークが現れるため、
試料に電子線が当たっていることが確かめられる o (図4-1)
図 4-1表面分析に用いた試料の模式図
この試料を遷移金属窒化物の製作と同様に窒化した。試料の分析は 3x10-9To汀の真空
中で行った。試料の加熱は分析チャンパーの中で行い、実験の終了まで大気にはさらさな
かった。
試料のフラッシングは、試料を通電加熱して行った。フラッシング温度は光高温計で測
定し、 900tから2000tまで100t刻みに上昇させた。 1つの温度で10回のフラッシングを
行い、その度に表面分析を行った。
各元素の存在比の決定は感度係数法により行った。感度係数法はオージェピークの高さ
と元素の感度係数から試料表面に存在する元素の相対的な量の比を決定する O 全量に対す
るある元素の存在比は次の式で与えられる O
cx=fx / Sx 
L Hi / Si 
この式から全元素の存在比の和は常に100%であることがわかる。
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4-2.窒化ニオブの表面分析
図4-2に1850tでフラッシング後のニオブ表面のオージェピークを示した。ニオブのピ
ークとともに酸素のピークが現れ、表面にニオブの酸化物が存在している事を示してい
るO この酸素のピークはフラッシングを繰り返しでも消えなかった。
図4-3に900tでフラッシング後のNbN試料の表面のオージェピークを示した。左から
順にニオブ、炭素、窒素、酸素のピークが現れている。X線マイクロデイフラクトメータ
ーによる測定では、酸化物や炭化物のピークは現れなかったので、炭素と酸素は表面のご
く薄い層にのみ存在すると考えられる O
図4-4にNbN試料のフラッシング温度による表面組成の変化を示した。加熱により試料
が破壊されたため、フラッシング温度1700tで測定を終了した。
測定結果からNbN試料の表面の窒素の割合は、フラッシング温度1500tを境にして減少
していることがわかった。フラッシング温度1500tまで、は窒素とニオブの量は増えている
ように見えるが、先に述べたように感度係数法では量比の総和が100%になるように値が
求められるので、この変化は表面で炭素が減少したことによる見かけ上のものと考えられ
るO 従ってフラッシング温度1500tまでは窒素とニオブの量は実際には変化していないと
考えられる O この領域では窒素の割合がニオブの割合よりも多いが、 1500t以上では窒素
に大きな減少が見られ、ニオブの方が多くなる。この窒素の大きな減少の見られるフラツ
シング温度は、電界放射特性が変化した温度と一致している O
酸素はフラッシング温度1700tまで存在し、 14000Cで増加がみられる O 炭素のピーク
は、フラッシング温度の上昇とともに減少し、 1400t以上で、は消滅した。
ニオブの炭化物の蒸気圧はニオブの酸化物よりも低い。表面で炭化物が生成しているの
ならば、酸素が観察されるフラッシング温度の範囲で常に炭素も観察されるはずである。
しかし、炭素は比較的低いフラッシング温度で消滅する O このことから、酸素はニオブの
酸化物の形で存在し、炭素は単に付着しているだけであると考えられる O また、オージ、エ
ピークの形状からは炭素は炭化物の形ではなく、グラファイトに近い状態で存在している
と考えられる。炭素のオージェピークの左肩の部分にあたる220eV付近の上向きのピーク
は炭素の取る構造によってピーク形状が変化することが知られている O 炭素が炭化物の形
を取っているときは鋭い上向きのピークが現れるが、グラファイトの形を取っているとき
にはこのピークの高さは小さくなる。
図4-5にNb2N試料のフラッシング温度による表面組成の変化を示した。表面での窒素
とニオブの構成比はNbN試料とほぼ同じで、 1:2とはならなかった。表面の窒素の割合が
内部と比べて高いのは、窒化の過程で窒素が表面から内部に拡散していくことを反映した
ものと考えられる o Nb2N試料の表面の窒素の割合は、NbN"試料の場合と同様に、フラツ
シング温度の上昇とともに減少がみられる O フラッシング温度1400tで窒素の割合の大き
な減少がある O フラッシング温度1800tでは、フラッシングの度に窒素が減少し、窒化物
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の分解が起こっている可能性がある O
酸素の割合は、 1200'Cで大きな減少がみられるが、ほぼ一定であった。炭素のピーク
は、 1000'Cまで存在し、その後は消滅したo NbN試料の場合と同様に、酸素はニオブの酸
化物の状態で存在し、炭素は付着しているものと考えられる。
4-3 窒化チタンの表面分析
図4-6に1200'Cでフラッシング後のチタン表面のオージェピークを示した。チタンと硫
黄のピークが観察された。ニオブの場合と異なり、酸素のピークは観察されなかった。硫
黄のピークはチタン中の不純物が表面に析出したためと考えられる O
図4-7に900
0
Cでフラッシング後のTiN表面のオージェピークを示した。窒化チタンで
は、窒素のメインピーク (380eV) とチタンのサブピーク (387eV)が重なり合う O ま
た、このほかに酸素と炭素のピークが見られた。窒化前のチタンで見られた硫黄のピーク
は観察されなかった。
図4-8にTiNのフラッシング温度による表面組成の変化を示した。前述の理由により、感
度係数法が適用できなかったため、ここではチタンと窒素が含まれたピークとチタンのメ
インピークの高さの比 (Ti(387eV)+N(380eV)) / Ti(41geV)を示した。チタンのメインピー
クとサブピークとの高さの比が窒素の量によって変化しないのならば、この値は窒素の濃
度を示す指標として用いることができる O 酸素もチタンのメインピークの高さの比によっ
て整理した。
チタンと窒素が含まれたピークとチタンのメインピークの高さの比はフラッシング温度
を上昇させてもほとんど変化しなかった。このことは窒化チタンはフラッシング温度が変
化しでも表面の窒素の量はほとんど変化しないことを示している O これは窒化ニオブの場
合と対照的である O フラッシング温度が1900'Cのときには急激にTi(387eV)+N(380e V)のピ
ークが小さくなり、数回のフラッシングで試料は融解した。このことは、急激な窒素の分
解脱離がおこり、窒化チタンからチタンへ組成が近づいたために生じたと考えられる O 酸
素のピークはフラッシング温度の変化に対してほとんど大きさが変化しなかった。炭素の
ピークは1100'Cで消滅した。
4-4 窒化ジルコニウムの表面分析
図4-9に1300'Cでフラッシング後のジルコニウム表面のオージェピークを示した。ジル
コニウムとわずかな鉄のピークが600eV付近に観察された。鉄のピークはジルコニウム中
の不純物が表面に析出したためと考えられる O
図4-10に900'Cでフラッシング後のZrN表面のオージェピークを示した。表面にはジル
コニウム、窒素、酸素、炭素のピークが確認された。また、フラッシング温度1700'Cから
1900'Cではスズのピークが現れた。
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図4-1 1にZrNのフラッシング温度による表面組成の変化を示した。感度係数法により表
面での各元素の存在比を求めた。窒素はフラッシング温度1200'Cから減少し，ジルコニウ
ムがフラッシング温度1500'Cから増加した.フラッシング温度1700'C以下で、は窒素の方が
ジルコニウムよりも多かったが、 1700'Cより高いフラッシング温度ではジルコニウムの方
が窒素よりも多くなった。 2000'Cのフラッシングを行った後も試料は融解しなかったが、
色は金色から銀色へと変化していた。他の元素については大きな変化は見られなかった。
4-5 電界放射特性と表面組成との関係
第3章で述べた遷移金属窒化物のフラッシングによる電界放射特性の変化は、この章で
述べた表面組成の変化と密接な関係がある。
窒化ニオブ試料では、フラッシング温度の低い側で放射電流の変動がステップ、スパイ
ク状であるのに対し、高温側ではランダム状の変動に変化することが観察された。ステッ
プ、スパイク状の電流変動は炭素や遷移金属炭化物などの比較的表面が不活性な物質に特
有であり、ランダム状の電流変動は金属に多く見られる O 電界放射電流の変動の性質の変
化から、高温での加熱によって窒化物の表面が金属的な性質へ変化したと考えられる O
この変化の境界となるフラッシング温度は1500'Cで、これはAESによる表面分析で窒素
の量が大きく減少した温度と一致する O また、エミッションパターンについてもフラッシ
ング温度の低い側では対称性が見られなかったのに対し、 1500'C以上のフラッシング温度
では窒化前のエミッションパターンに類似したものが得られた。これらのことは高温での
加熱によって、窒化物中の窒素が分解脱離し、金属の組成へ近づいていることを示してい
るO
この窒素の減少は窒化物中の窒素が分解脱離し、真空中に放出したために起こったと考
えられる O この理由は、高温での分解生成物の圧力が周りの圧力よりも高いことによる。
サムソノフとヴイニツキーは遷移金属窒化物の温度と蒸気圧の関係を報告している l7) 0 
彼らの結果によれば、窒化ニオブは比較的蒸気圧が高く、NbNでは15270Cで、5.45x10-2 
Toηと報告されている o TiNとZrNは窒化ニオブよりも低い蒸気圧を持ち、それぞ、れ
5.31xl0-4 Torr (1714
0C)、6.95x10-4 TOIT (1963 'C)である O
窒化チタン試料でも放射電流の変動がフラッシング温度1500'Cでステップ、スパイク状
からランダム状へと変化したが、このとき、表面の窒素の量に変化は見られなかった。こ
のことは、放射電流の変動の変化は単に窒素の減少によってのみ引き起こされるのではな
く、他の要因も含まれていることを示唆している O その一方でAES測定において窒素が減
少し試料が融解した温度と、窒化チタン試料のエミッションパターンが一様な円形に変化
したフラッシング温度とはほぼ一致している O エミッションパターンの変化は試料表面の
形状変化や仕事関数の変化を直接反映するので、この温度での変化は窒素の分解脱離に
よって起こったものと考えられる。
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窒化ジルコニウム試料については現在電界放射特性が十分に得られていないが、 ZrNの
表面ではフラッシング温度1500t:付近で窒素の大きな減少が見られたため、この温度で電
界放射特性が大きく変化すると予想、される。この点については今後の調査が必要で、ある O
以上のことから、遷移金属窒化物を電界放射試料として取り扱うためには、窒素の分解
脱離を防ぐため、フラッシング温度に上限をもうける必要があると考えられる O
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第5章 遷移金属窒化物の陰極材料としての評価
5-1 電界放射陰極の材料に求められる性質
電界放射陰極の材料が持つべき性質として次のものがあげられている 18)0 
1 .仕事関数が低いこと
2 .高融点材料であること
3 .化学的に安定なこと
4.電気抵抗が低いこと
5.高い硬度を持つこと
6. イオン衝撃に対して耐性を持つこと
7 .針状に加工できること
8.高温でも蒸気圧が低いこと
電界放出現象を記述するFowler-Nordheimの式によれば、陰極材料で決定される定数は
仕事関数併のみであり、この値は指数項に入っているため、放射電流密度Jに大きな影響
を与える。現在電界放射陰極の材料に用いられているタングステンは仕事関数が4.6eVと
高い。この値は他の熱陰極や熱電界放射陰極の材料が2eV台の仕事関数を持っていること
とは対照的である O
電子ビーム装置を製作する立場からは、以下のような電子ビームが得られることが望ま
しい。
1 . 長周期変動、短周期変動がともに小さいこと O
2. 放出電子のエネルギー幅が小さいこと。
3. 長期間にわたってメンテナンスなしに安定な電子ビームが得られること O
4. 真空に対する要求が厳しくないこと O
これらの条件は主に陰極の電子放出機構、動作条件によって決定される O しかし陰極材料
の性質によっても決まる面もあると思われる o 1.と3.の条件は放射電流の時間変動に関係
している O 電界放射陰極の場合には放射電流の変動は陰極表面と残留気体分子の相互作用
により生じると考えられている O したがって、金属のように表面が活性な材料ではなく、
化学的に不活性な材料を用いれば残留気体分子が吸着す，ることが少なく、長期間にわたっ
て安定な放射電流が得られると考えられる。
58 
5-2 遷移金属窒化物の物性からの評価
遷移金属の窒化物の性質は Fomencoand Samsonov 6) サムソノフとヴイ ニツキー 17)
Tothl9) ，Johansson 20)らによってまとめられている o Tothは遷移金属窒化物の性質として
次のものを挙げている 1)。
1.高い硬度をもっ
2.高融点材料である
3.化学量論的組成から広く外れた組成をもっ
4.化学量論的組成から外れた組成により複雑な結晶構造をとる
5.化学的に安定である
6. 電気的、磁気的、光学的に金属的な性質をもっO
Fomenco and Samsonovおよびサムソノフとヴイニツキーは、遷移金属窒化物の融点、仕
事関数、電気伝導度等の測定値を整理している。彼らの報告によれば、遷移金属窒化物の
仕事関数はその金属元素の仕事関数より低い。また、融点はその金属元素の融点と同等か
または高い6) 17) 0 Johanssonは遷移金属窒化物の表面準位、バンド構造、表面の再構成等
について報告している20) 0 これらの性質のいくつかは5-1で述べた陰極材料に望ましい性
質のいくつかを満たしていることが分かる O
IV族からVI族の遷移金属とその窒化物について、融点と仕事関数を表5-1に示した6)
17) 0 これらの遷移金属窒化物は、窒素の量によって様々な組成をもつことが知られてい
るO しかし、融点と仕事関数の値が知られているのは、単純な組成をもつもののみであ
るO
遷移金属窒化物の融点は、族が小さく、周期が大きいほど高い。なかでもIV族の窒化物
の融点は、単体の金属より 1000t以上高く、これらの物質は高融点化合物として知られて
いる O
Samsonovらの報告によれば、遷移金属窒化物の仕事関数は、 TiNとZrNが3eV以下の低い
値を示すが、他の材料は3.5から4eVの値をとる O この値は現在電界放射陰極に用いられて
いるタングステンの仕事関数4.6eVよりも小さい。また、 FEAで用いられるSiの仕事関数
4.8eV、Moの仕事関数4.3eVより低いo Hfを除いて遷移金属窒化物の仕事関数は単体の元
素より若干低い。これらの値の多くは熱電子放出法によって調べられたものであり、室温
で使われる電界放射陰極の場合にもそのまま適用できるかは疑問な点がある O
単体の金属の場合には仕事関数の値はポーリングの電気陰性度と良い相関があることが
知られている O 山本らは、この考えを二成分系の炭化物、窒化物、ほう化物等に拡大して
適用し、上述の仕事関数の値と比較的良い一致を得ている21)。この考えによれば、窒素
59 
と金属の電気陰性度の差が大きいほとぐ仕事関数の値は小さくなる O 電気陰性度による計算
でも実測値でもIV族の金属の仕事関数は小さいため、窒化物の場合にはIV属の窒化物の仕
事関数がもっとも低くなると考えられる O
仕事関数は電子放出のしやすさに直接かかわる量で、低い方が電子が放出しやすいので
望ましい。タングステンと遷移金属窒化物の仕事関数を比較してみると、仕事関数の0.6
--1.7eVの差から放射電流密度が6--126倍に増加する事がFowler-Nordheimの式の計算から
得られる O これは、遷移金属窒化物がタングステンよりも仕事関数の点で、十分に優れてい
ることを意味している。
以上にのべたことから、遷移金属窒化物は5-1で述べた、陰極材料に望ましい性質のい
くつかを満たしていることがわかる O このことから、物性の観点からは遷移金属窒化物が
すぐれた陰極材料であることが期待される O
電界放射陰極は真空中で高温でフラッシングされ、電子放出時の陰極先端は極めて大き
な電流密度に耐えなければならないことから、電界放射陰極の材料には高融点材料が望ま
しい。また、電子放出のしやすきを併せて考えると、高融点かつ低仕事関数で、ある材料が
陰極材料に望ましいとされる。熱陰極材料の評価のために良さの指数P (Pigure of Merit) 
が定義されている O 良さの指数は次の式で表される22)。この式は熱電子放出の式から求
められたものであるが、電界放射陰極の場合もある程度の目安を与えてくれると考えられ
るO
F= 2 logTm -5 X 1 03~ !fm 
Tm (K) は物質の融点、~ (eV)は仕事関数である O この式からFを求めた結果を表1-1
に示した。
Fの値は大きいほど良い陰極材料であると考えられる O 求められたFの値は、窒化物で
は、 V族よりIV族の方が大きかった。 IV族の窒化物のFの値はタングステンのものより大
きかった。 Fの値が最大だったのはZrN、TiNで、最小だったのはNbNだった。
良さの指数の値からはIV族の窒化物が陰極材料としては有望であると考えられる O しか
し、陰極材料として評価をおこなうためには、放射電流の安定性、放出電子のエネルギー
幅、輝度等の電界放射特性の調査が不可欠で、ある O また、陰極の使用される用途に応じて
評価を行うことが必要で、ある O
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?
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?
*800度以下では分解する 料調べがつかなかったもの
IV V VI 
Ti V Cr 
1677 1917 1900 
3.95 4.12 4.51 
-3.55 -2.73 -3.70 
Zr Nb Mo 
1852 2487 2610 
3.9 3.99 4.27 
-2.52 -0.35 ー0.49
Hf Ta W 
2222 2997 3380 
3.53 4.12 4.6 
-0.28 -0.73 0.83 
IV V VI 
TiN VN Cr2N 
2949 2177 く1500
2.92 3.56 ** 
2.48 -0.42 ** 
ZrN NbN MoN 
2982 2204 * 
2.92 3.92 ** 
2.54 -1.12 ** 
HfN TaN WN 
3387 3093 * 
3.85-3.90 4.00 ** 
1.87 1.11 ** 
表5-1 IV-VI族の元素とその窒化物の融点、仕事関数、良さの指数の値
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5-3 遷移金属窒化物の電界放射特性からの評価
電界放射によって得られる情報には、放射電流の安定性、電流変動の周波数特性、放出
電子のエネルギー幅、陰極に加工した際の寿命、等があげられ、これらは実際に電子を放
出させて測定を行うことが必要である O ここでは放射電流の安定性から評価を行う O
遷移金属窒化物からの電界放射電流は3章で述べたように、ステ ップ、スパイク状の特
徴的な変動をとる O この変動の特徴の一つに、ステップ、スパイク状の変動の間にはラン
ダム状の変動が現れず極めて安定な放射電流が得られることがあげられる O すなわち、こ
のステップ、スパイク状の変動を除去できれば極めて安定な電界放射電流が得られること
が期待される O
本研究で製作した遷移金属窒化物ではNbNが最も安定な電界放射電流を示した。これま
でに示された陰極材料でこのタイプの電流変動を示すものは炭素12)、TiC13，15，23)、
NbC16)、があげられる O これらの材料とNbNの電流変動を比較してみる O
図5-1に炭素、遷移金属炭化物、NbNについて仕事関数と放射電流の変動をプロットし
て示した。これらの材料では放射電流の変動はステップ、スパイク状の変動の数で定義さ
れることが多い。ここでは20分間の放射電流の中に1回のステップ、スパイク状の変動が
見込まれるE積の大きさを放射電流の変動を示す指標とした。一般に電界放射電流の場
合、放射電流が大きく、圧力が高いほど電流変動は増えるので、このE積の値が大きいほ
ど電流変動が少ないと言える O また、仕事関数は小さい方が望ましいので、 このグラフ上
では右下に点がよっているほど陰極材料に適していると言える。
電流変動の大きさについては、炭素はYamamotoらの炭素陰極13)、TiCはFujiらの
TiC<l∞>23)陰極、、NbCは相淳らの表面処理NbCく100>陰極のデータを基にした16)0 
NbCは他の陰極と評価が異なるため、 20分間の放射で電流変動が1%以下であるような最
大電流からIP積をもとめた。仕事関数については、炭素、NbNはFomencoによる熱電子放
出によって得られたデータ6)、TiCはFujiらのTiC陰極の電界放射特性に関する論文で述べ
られたUPSで得られた (100)面のデータ23)、NbCは相津らによるNbC陰極の放射特性に
関する論文で述べられたUPSで得られた(11)面のデータを用いた16)0 
炭素、遷移金属炭化物と窒化ニオブを比較すると、トJbN陰極は仕事関数は他の材料より
小さいが、放射電流の安定性の面では他の材料に比べて2桁の開きがあり、現状では有望
な陰極材料とは言えない。ここで示した材料の中では遷移金属炭化物が陰極材料として有
望である。
窒化ニオブを陰極材料として用いるためには、放射電流の変動をさらに小さくすること
が必要である。石沢、相津らはTiC、NbCについて適切な表面処理を行うと放射電流の安
定性が著しく改善されることを示している13、16)。陰極先端の先鋭さと放射電流の変動
に相関があると推定できることから、NbN陰極も表面処理によって放射電流の安定性を改
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善できる可能性がある O
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W ork function (e V) 
4.8 
• C 
4.6-
4.4~ 
4.2 -1
NbC • 
4-
. NbN • TiC 
3.8 
10-16 10-15 10-14 1 0-13 10-12 
IP product (I>a・A)
図5-1 非金属陰極材料の仕事関数とIP積の大きさの関係
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第6章 窒化ニオブの結晶構造の窒素含有量による変化
6-1 窒化ニオブの相と結品構造
窒化ニオブの相図を図6-1に示した。窒化ニオブの相は次の6つに分けられる O
相 組成 結晶構造 窒素含有量(%)
α-phase Nb bcc 0--2 
s -phase Nb2N hex 28--33 
y -phase Nb4N3 tetra 42--43 
o -phase NbN Cubic : NaCl type 50 
o '-phase NbN Hex : Anti-NiAs type 50 
ε-phase NbN Hex : TiP type 50 
表 6-1.窒化ニオブの相、組成、結晶構造
この表は、 Toth19)、Miller24)、Terao25)の文献から構成した。窒化ニオブはここで述べ
た相の他にも、化学量論的組成からはずれたいくつかの組成をもつことが知られている O
窒化ニオブの結晶構造は窒素が減少するのに従い、六方晶のNbN(高温で、はNaCl構造の
NbN) 、正方品のNb~3、六方晶のNb2N、立方品のNbと変化して行く O また、複数の相
が混じって現れることがある。
窒化ニオブの結晶構造を作図したものを図6-2に示す。この図では結晶軸の長さの比は
実際の結晶と同じにしている O ただし原子直径については見やすさのため、原子間距離と
原子直径の比から求められる長さの40%の大きさにしている。また、 y-phaseの図は見や
すさのため、縦軸の長さを2倍にしている O 大きな球がニオブで、小さな球が窒素であ
るO それぞれの原子直径はニオブを2.86A、窒素を1.5)¥とした。原子の座標と軸の長さ
は、 Teraoにより記述されたものと、その論文に引用されたSchoenbergとBrauerのデータを
用いた25)0 o -phaseとδ'-phaseは原子位置の記載が見つからなかったので、 NaCl構造と
NiAs構造を同様に作図した。
ε-phaseの構造は研究者によって異なっている。 Schoenbergによる ε-phaseは、窒素とニ
オブ原子が層状構造をとっていることがわかる O 窒素は六方細密構造をとり、ニオブは六
個一組で三角柱を作り、向きを変えて並んで、いる。 Brauerによる ε-phaseは、 Schoenbergの
ものとニオブの位置は変わらないが、窒素はすべて六角形状に配列している O
第4章で記述したNbNの表面分析の結果を窒素とニオプの量比について整理し、窒化ニ
オブの相とフラッシング温度との関係を推定した。図6--3、表6-2に結果を示した。この結
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果から、各フラッシング温度において窒化ニオブは次の相をとると考えられる O
フラッシング温度 相 組成
900t -1200t δor ε NbN 
1300t ε+y NbN orNb4N3 
1400-----1500t s+y Nb4N3 or Nb2N 
1600t β Nb2N 
1700t -----1800t α+s Nb orNb2N 
1800t以上 α Nb 
表6-2 窒化ニオブの相、組成とフラッシング温度の関係
6-2 同 Mによる結晶構造の変化の観察
窒化ニオブに対して窒素の脱離に伴う結晶構造の変化を確認するための実験を行った。
実験系には電界放射特性の測定を行った装置を用い、蛍光板上のエミッションパターンの
変化を確認した。試料はNbN (NaCl構造)を用いた。 試料のフラッシングは数秒間行い、
温度は光高温計によって測定した。エミッションパターンの観察後フラッシング温度を
100t刻みに上昇させ、エミッションパターンがiNbと同ーのものになるまで実験を続け
た。
FEMによるNbNの結品構造の変化を図6-4、図6-5に示した。NbNのエミッションパター
ンはフラッシング温度の上昇とともに変化した。表6-2で示した結果から、各フラッシン
グ温度で、次の相をとっていると考えられる O
フラッシング温度
フラッシング温度
フラッシング温度
フラッシング温度
フラッシング温度
900t -----1300t 
1300t 
1400t -----1500t 
1600
0C 
1700t以上
δ-phase (cubic:NaCI) 
d' or ε-phase (hcp) 
y -phase (tetra) 
s -phase (hcp) 
α-phase (cUlbic) 
フラッシング温度900tから1300tまでは、表面分析の結果から、窒素の脱離は起こっ
ていないと考えられる O このため、組成はNbNと考えられる O この温度では明瞭なエミッ
ションパターンは得られなかったが、結晶構造がフラッシング前のNbNと同じであるとす
れば、 NaCI構造をとっていると考えられる。
フラッシング温度1300tでは六方品の結晶構造を持つ物質と良く似たエミッションパタ
ーンが得られている O この温度ではリング状のパターンが複数個出現することが多かっ
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た。この上部の二つのリング状エミッションパターンと下部のリング状のエミッションパ
ターンの中間となっている暗い部分は、フラッシング温度1900tまで暗い点として位置を
変えずに存在する。この部分が結晶構造の変化を考える際の基準となる O
フラッシング温度1400tから 1500tでは六回対称を・持つ2つのエミッションパターンが
得られた。これはNbN試料の電界放射特性の測定で見られた、高温でフラッシングした時
の二回対称、のパターン(図3-3(c) )と対応するものと考えられる。
フラッシング温度1600tでは再ぴ六方品のエミッションパターンへと変化する。これは
Nb2N試料の電界放射特性の測定で、見られた六回対称のlパターンと同ーのものと考えられ
る(図3-5(d) ) 0 このことから、このエミッションパターンが得られるときの組成は、
Nb2Nまたは、それよりも窒素が若干抜けたものであると推定できる O 位置の関係から、
フラッシング温度1600tで得られた六回対称のパターンの一つ(右上のもの)が新たな六
回対称の中心に変化していることがわかる O ここが (oooI)面に対応すると考えられる O
また、 1600tで得られた2つの六回対称の中心にあった暗い部分がリング状に残っている
のが観察される O
フラッシング温度1700t以上で、は2回対称の立方晶のエミッションパターンが得られ
た。Nb2Nの電界放射特性の測定時にも同様の三角形のパターンが2つ並んだ2回対称、のエ
ミッションパターンが得られた(図3・5(e) ) 0 フラッシング温度16000Cで見られた六回
対称の中心には対称性は見られず、リング状の暗い部分が対称の中心に変化する O この温
度では六方品と立方晶の2つの相が混在するとされているが、立方晶のものとして考える
と、この暗い部分が (011)面からの放射に対応していると考えられる。また、フラッシ
ング温度1600tの時のエミッションパターンとの位置関係は、この暗い点を中心にして45
度ほど傾いて重なり合うことがわかる O この変化はNb2Nの電界放射特性の際にも確認さ
れており(図3-5(d)、 (e) )、試料の曲がりによるものではなく、結晶構造の変化に
伴うものと考えられる O
フラッシング温度2000tでは、明らかにNbのエミッションパターンと同ーのものが得
られた。中心に (001)面がみられる O この温度では窒素がほぼ完全に抜け出していると
考えられる O エミッションパターンの変化に伴い、位置が大きく移動しているが、フラツ
シング温度1900tまで観察された中央の暗い結晶面は、プロープホールの右にある
11101 面に対応していると考えられる O
6-3 エミッションパターンと結晶構造の関係
6-2に述べたことから、それぞれの相において等価な方位をもっ結晶面の関係を知るこ
とができる O 先に述べたように、結晶構造の変化に伴いエミッションパターンが変化して
ゆくが、このとき、常に相対的な位置を変えずに常に暗点として存在する結晶面がある O
図6-4、図6-5に示されたエミッションパターンを検討することによって、その暗点となる
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結晶面はNbの 11101 面であることが明らかになった。このことからニオブが窒化ニオブ
に変化しでもニオブ原子の相対的な位置は変化せず、窒素が結晶格子内へ侵入することが
推測される O この結果を図6-6にエミ ッションパターンと結晶構造の関係としてまとめ
た。
窒化前のニオブのエミッションパターンは第三章、 [~3-3 (a) に示したように二回対称
のものが得られる O これはニオブの結晶面 (011)面が紙面に垂直な方向を取っていると
考えられる O また、このエミッションパターンはNbN試料の図6-5(d) に示したエミッ
ションパターンと本質的に同ーのものである O ただし、図6-5(d)では (001)面が紙面
に垂直な方向を取っているため、四回対称、のエミッションパターンとして像が観察されて
いる O
このエミッションパターンでは 10111 面が暗点として観察される o (図6-6(a) )中
心に (011)面が1つあり、その周りを4つの等価な 10111 面が囲んでいる O これらの面の
成す角度は、対角線方向の 10111 面どうしについて60度(図では3つの 10111面が含ま
れているので、60+60=120度)、横方向の 10111 面どうしについて60度、縦方向の 10111
面どうしについて90度であることが知られている O
図6-6(b)では、ニオブに窒素がわずかに含まれたときのエミッションパターンを示し
ている O ニオブの 11111 面を中心として三回対称の矢羽型のエミッションパターンが2つ
えられる O これはNb2N陰極のフラッシング温度1800度でのエミッションパターンに対応
する O また、NbN試料の図6-5(a)、 (b)のエミッションパターンに対応する O 図6-5
(c)、 (d) との位置の関係は、写真中のプローブホールの位置から相対的に推定でき
る。図6-5(c)の右横の暗点 (bc c 10011 面)が図ふ5(b)の中心の暗点に対応して
いることから、Nb 10111 面との関係は、図6-6(b)のようになると推定できる O このと
きには、 11111 面と 10111面との相対的な位置の関係が変化していないことから、Nb
のbcc構造を保っていると考えられる O したがって、図6・5(b)の中心の暗点は bc c 
10011 面と考えられる O
図6-6(c)で示したパターンはNbN試料では図6-5(d) (フラッシング温度>1600
t:)でみられた。また、Nb2N試料のエミッションパターンではフラッシング温度1500t:
----1700t:でみられたものに対応している O このエミッションパターンは六方品から得られ
たものと考えられ、組成はNb2Nと考えられる O 六回対称のエミッションパターンを持つ
対角線上のニオブの 10111 面に対応した面が中心にあるニオブの (011)面に対応した面
を挟んでいる O この六回対称、を持つ面は六方晶の (0001)面と考えられる O また、中心の
暗点は (0001)面から60度ほど傾いた面であるので、六方品の 110111 面と考えられる O
窒化ニオブの軸の長さの比は c/ a =4.994A /3.055A=1.64であり、このときには (0001)
面と 110111面は約62度をとる26)。
図6-6(d)で示したパターンはNbN試料で図6-4(c)にみられた。六回対称を持つ2
つのパターンが得られた。対称性から判断すると、六方晶の 100011 面である可能性があ
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るが、ニオブの (011)面からの電界放射パターンとの比較から、この二つの六回対称の
エミッションパターンのなす角はおよそ120度である O 六方晶の 100011 どうしのなす角
は180度なのでこの可能性は排除される O 他には立方品の 11111 面からこのようなエミッ
ションパターンが得られる可能性がある O この場合には中心の暗点が (001)面となりそ
の両側に 11111 面が並ぶ。 11111 面と (001)面のなす角は54.7度であるので、角度の
点においてはこの面はほぼ一致する O 表面分析の結果からこの温度で、は窒化ニオブは正方
晶をとると考えられるが、 a-軸とc-軸の長さはほとんど等しいため、立方晶状のエミッ
ションパターンが得られると考えられる O このため、このエミッションパターンは正方品
の (001)面からの放射と考えられ、 6回対称に見える部分は 11111 面からの放射と考え
られる O
図6-6(e)で示したパターンはNbN試料で図6-4(b) にみられた。この領域ではリング
状のパターンが複数個得られ、配置に再現性がないため方位の特定ができなかった。以上
をまとめると以下のようになる O
フラッシング温度 組成 中心の暗点 対角線上の暗点
>20000C Nb bcc (011) bcc {O 11 } 
>18000C Nb bcc (011) bcc {011 } 
>16000C Nb2N hcp (1 011 ) hcp {0001 } 
>14000C Nb4N3 tetra (001 ) tetra {111 } 
>12000C NbN hcp (?) hcp { ? } 
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図6-2 窒化ニオブの相と結晶構造
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窒素/ニオブの比
1.2 
0.8 
? ???
0.4 
0.2 -t
800 
。
ε-Phase 
ε+γ 
γ 
。+γ
α+。
1000 1200 1400 1600 1800 2000 
フラッシング温度 (OC)
図 6-3 フラッシング温度と窒素含有量の関係
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図6-4窒化ニオブのエミッションパターンの変化 (1)
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図6-5
(e) 17000C 
Nb 
(bcc)? 
(f) 1900
0C 
Nb 
(bcc)? 
(g) 20000C 
Nb 
(bcc) 
(h) 20000C 
Nb 
(bcc) 
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60度
• bcc {011}面に相当する結晶面
(a) Nb 
bcc < 011 > 
フラッシング、温度>20000C 
(図6-5(d) はこの部分)
( b )立方品
Nb+表面の窒化物(? ) 
フラッシング温度>18000C 
110111 
(c)六方晶
Nb2N (?) 
フラッシング温度>16000C 
???????
• (d)正方品(? ) Nb4N3 (?) 
フラッシング温度>14000C 
(e)六方品
NbN (?) 
フラッシング温度>12000C 
刈6-6エミッションパターンと結晶構造の変化
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第 7章結論
本研究では遷移金属の窒化物の電界放射特性の調査を行った。これは遷移金属窒化物の
電界放射陰極への応用の可能性を評価すること、結品構造や組成の変化が電界放射特性に
どのような影響を与えるのかを調査することを目的とした。本研究の結果より次の知見が
得られた。
(1)遷移金属窒化物を陰極材料に用いた電界放射陰極の製作について。
1. 遷移金属を針状に加工し、アンモニアガス中で加熱し窒化する事で電界放射電流を得
ることのできる針状の遷移金属窒化物を製作できた。遷移金属窒化物は堅くてもろく、化
学的に安定な性質を持つため、針状に加工するのが困難である。本研究で用いられた方法
では簡便に再現性よく針状の遷移金属窒化物を製作することができた。
2. 遷移金属窒化物の組成を窒化時の加熱の温度を変えることで制御できることを確認し
た。また、 X線回折による定性分析の結果から化学量論的組成に近い組成の遷移金属窒化
物を製作できることを確認した。
(2)遷移金属窒化物の電界放射特性について
1. 遷移金属窒化物が安定な放射電流が得られる可能性のある材料であることを示した。
遷移金属窒化物の電界放射電流はステップ、スパイク状の電流変動を示すことが確認され
た。このステップ、スパイク状の変動の間では電流変動が少なく、極めて安定な電流が得
られる O 現状では遷移金属炭化物や炭素等の材料に対して放射電流の安定性で、は劣ってい
るが、陰極の製作法や表面処理の方法の開発によって放射電流の安定性が改善できる可能
性がある O
2. 遷移金属窒化物の電界放射特性があるフラッシング温度を境に大きく変化することを
示した。オージェ電子分光法による表面分析の結果から、この変化は高温での加熱により
窒化物から窒素が脱離し、金属の性質に近づくために起こっていることを示した。
3. 電界放射特性の観察から遷移金属窒化物の電界放射電流に見られるステップ、スパイ
ク状の電流変動が陰極表面に生成した微小な突起からの放射に関係があることを推察し
た。電界放射電流の電流変動は電子放出領域に残留気体分子が吸着し、仕事関数が変化す
るため生じると考えられる O 陰極先端の突起が原子オーダーの大きさと考えると吸着分子
がそこに乗ったりはずれたりすることでステップ、スパイク状の電流変動が説明できる O
またこの結果から、極めて安定な電界放射電流を得るためには原子オーダーで先鋭な先端
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を持ち、表面に吸着サイトの少ない物質を選べばよいことを推察した。
(3)窒化ニオブ、の結晶構造の変化の観察について
エミッションパターンの観察からニオブからNbNにいたる結品構造の変化を実空間の像と
して観察できた。ニオブの 10111 面が常にエミッションパターンの暗点となって相対的
な位置を保ったまま結晶構造がNb (立方品)、Nb2N(六方晶)、 Nb4N3(正方品)、
NbN (六方晶)と変化していることを確認した。
今後の課題として
1. 窒化ニオブの電界放射特性のより詳しい調査
電界放射陰極の材料として評価を行うならば、輝度の測定、放出電子のエネルギー幅の
測定、寿命の測定等が更に必要になる。これらの特性を測定し、既存の材料よりも明らか
に優れていることを確認することが必要で、ある O
2. 電界放射陰極の製作法の改善
本研究で電界放射陰極の製作に用いた方法は、簡便で品質のよい材料が得られるが、陰
極表面の形状が変化することが問題である O 窒化の条件をより広く調査し、より滑らかな
表面を得ることが必要である O また、試料を単結晶化すればより再現性よく電界放射特性
が得られることが期待できる O
3. 窒化ニオブの結晶内での原子配列の解明
エミッションパターンの解析からニオブの格子の結品方位を保ちつつ中に窒素が結晶内
に入り込んでゆく様子が示された。それぞれのエミッションパターンを取るときの正確な
組成を知ると共に、これまでX線回折で得られている結晶構造を調査することが必要で、あ
るO その結果に矛盾しない結晶構造の変化を考える必要がある O
以上を挙げることができる O 遷移金属窒化物は表面の改質を行うために使われることは多
いが、電子材料としての応用例はほとんど知られていない。本研究によって電界放射特性
や結品構造の変化について興味深い結果が得られた。この研究が糸口となって遷移金属窒
化物に電子放出材料として光が当てられ、表面改質で得られた技術と組み合わせることに
よって新たな応用の開けることを期待する。
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